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Cu66Ti34 非晶合金凝固过程的分子动力学模拟 

邱克强, 厉 虹, 孙 晶, 尤俊华, 任英磊, 李庆丰 

(沈阳工业大学 材料科学与工程学院，沈阳  110870) 

摘 要：采用分子动力学模拟了二元合金 Cu66Ti34 的凝固过程。原子间作用采用 GEAM势，利用偶关联函数，均 

方位移(MSD)等分析方法，研究 Cu66Ti34 合金在 4×10 13 K/s冷却速度下的玻璃化转变温度、原子的扩散行为。结 

果表明，通过偶分布函数第一谷的最小值与第一峰最大值之比获得的玻璃转变温度为 600 K，与相近成分 Cu50Ti50 
的实验值接近；在 800 K时，Cu和 Ti的MSD最大值均小于 1×10 −2 nm 2 ，合金熔体很粘稠；在 600 K时，曲线 

的斜率降低，在动力学上合金熔体已经凝固。定压比热容与温度成二次分布关系，存在一个峰值温度为 892 K的 

热力学玻璃转变温度，证明了用动力学方法和用热力学方法获得的玻璃转变温度之间的差异。 
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Solidification process of Cu66Ti34 amorphous alloy 
simulated by molecular dynamics 

QIU Keqiang, LI Hong, SUN Jing, YOU Junhua, REN Yinglei, LI Qingfeng 

(School of Materials Science and Engineering, Shenyang University of Technology, Shenyang 110870, China) 

Abstract: The solidification process of Cu66Ti34 binary alloy was studied by molecular dynamics simulation. The general 
embedded  atomic  (GEAM)  potential  was  selected  as  manybody  interaction.  The  analytical  methods,  such  as  pair 
correction  function  (PCF)  and  mean  square  displacement  (MSD),  were  employed  to  calculate  the  glass  transition 

temperature  (Tg)  and  the  diffusion  behaviors  of  atoms  at  cooling  rate  of  4×10 13 K/s.  The  results  show  that  the  glass 
transition temperature obtained from inflection point of the curve is 600 K, which is the ratio of minimum to maximum of 

the first peak of PCF for Cu66Ti34 alloy, and is comparable to that of Cu50Ti50 alloy. The maximum of MSD is lower than 
1×10 −2 nm 2 when the temperature is 800 K, showing that the melt is very sticky. However, when the temperature reaches 

600 K, the slope of the curve becomes smaller, showing that the melt is frozen dynamically, which shows that the glass 
transition  temperature varies  possibly  in  certain  range due  to  dynamical  factor. Simultaneously,  the  calculated  specific 

heat capacity (cp) at constant pressure shows that it distributes in secondary order vs temperature. The peak temperature 
or  the  glass  transition  temperature  is  892  K,  which  shows  the  difference  between  the  glass  transition  temperatures 

obtained by dynamics and thermodynamics, respectively. 
Key  words:  Cu66Ti34  alloy;  molecular  dynamic  simulation;  glass  transition  temperature;  mean  square  displacement; 
thermodynamical analysis 

块体 Cu基非晶合金自从被报道以来 [1] ， 因其具有 

优异的力学性能和相对较低的材料成本而受到关注。 

目前通过成分设计可以获得多种  Cu  基块体非晶合 

金 [2−6] ，其中 Cu50Zr50 二元合金可以形成直径为 2  mm 
的非晶合金 [7−9] 。考虑 Ti具有较低的成本和与 Zr 类似 

的性质，因此，CuTi二元非晶合金已成为研究热点。 
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但是，目前的实验结果表明，CuTi 二元合金还不具 

有制备成块体非晶合金的能力 [10−11] 。 

目前，基于分子动力学(MD)方法对 CuZr 二元系 

非晶合金原子团簇结构演化的模拟比较多 [12−13] ，而从 

凝固过程出发，对 CuTi 二元非晶合金性能的模拟还 

很少，本文作者基于 WADLEY 等  [14] 和  ZHOU 等 [15] 

提出的普适嵌入原子模型(GEAM 势)，从动力学角度 

模拟过冷液态合金在不同温度下原子的均方位移 
(MSD)、偶关联函数和焓随温度的变化关系，进一步 

给出定压比热容与温度的函数关系式，从而判定玻璃 

转变的发生。 

1  计算方法 

1.1  势函数模型 
GEAM势的表达形式如下： 
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式中：  ) ( ij ij  r φ 代表间距为  ij r 的两个原子 i和 j之间的对 

势作用；Fi(ρi)表示原子  i 的嵌入原子能；ρi 可以表 

示为  ) ( ij 
i j 
j i  r f ∑

≠ 
= ρ ，  ) ( ij j  r f  表示与原子 i 相距 rij 的原子 j 

在原子  i 所在的位置产生的电子密度，则嵌入原子能 
Fi(ρi)可以表示成： 

 
 
 
 
 

 

  
 
 
 

 

 

  
 

 
  
 

 

 
 

 

 

 
 

 

 

  
 

 
  
 

 
− 

=   
 

 
  
 

 
− 

=   
 

 
  
 

 
− 

= ∑ 

∑ 

= 

= 

ρ ρ 
ρ 
ρ 

ρ 
ρ 

ρ ρ ρ ρ ρ 
ρ 
ρ 

ρ ρ ρ ρ 
ρ 
ρ 

ρ 

, ln 1 

15 . 1 , , 1 

85 . 0 , , 1 

) ( 

o 
e e 

e 

3 

0 
e o o e 

e 

3 

0 
e 

n n 

i 

i 

i 

i 
n n 

i 

n 
ni 

F 

F 

F 

F  (2) 

式中：Fni、Fi、Fe 和 n 为模型参数，可由结合能和体 

模 量 计 算 得 到 ； ρ e  为 平 衡 时 的 电 子 密 度 。 

两体作用势可写成如下形式： 
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式中：r为原子间的距离；re 为平衡时最近邻原子间的 

距离；A、B、α和 β为模型参数；κ、λ为有关截断半 

径的附加参数。当计算合金时，合金势采用以下形 

式 [16] ： 
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式中：  ) (r ab φ 为合金的两体势；  ) (r aa φ 和  ) (r bb φ 分别 

为 a和 b组分的两体势；  ) (r f a  和  ) (r f b  分别为 a和 b 
组分的电子密度函数。 Cu66Ti34 二元合金的势参数如表 

1所列。 

1.2  模拟方法 

模拟过程中采用二元合金 Cu66Ti34， 将 2 000个原 

子，按照比例置于立方体盒子中，并让系统在三维周 

期边界条件下以 4×10 13 K/s冷却速率进行冷却， 时间 

步长选定为 2.5×10 15 s。模拟过程中采用 NTP系综， 

首先让系综在 1 600 K等温运行 80 000步以使系综达 

到平衡态，然后以给定冷却速率逐步冷却到 300  K， 

最后在 300 K弛豫 40 000步，其中每 100 K让系统等 

温运行 2  000 步，用于系统的数据统计，从而算出体 

系的各种性质参数。 

表 1  Cu66Ti34 二元合金的势参数 

Table 1  Potential parameters of binary Cu66Ti34 alloy 

Atom 1  Atom 2  re, i/Å  fe, i  αi  βi  Ai/eV  Bi /eV  κi 

Cu  Cu  2.556 162  1.554 485  8.127 620  4.334 731  0.396 620  0.548 085  0.308 782 

Ti  Ti  2.933 872  1.863 200  8.775 431  4.680 230  0.373 601  0.570 968  0.500 000 

Cu  Ti  2.556 162  1.554 485  8.127 620  4.334 731  0.396 620  0.548 085  0.308 782 

λi  re, j/Å  fe, j  αj  βj  Aj/eV  Bj/eV  κj  λj 
0.756 515  2.556 16  1.554 485  8.127 620  4.334 731  0.396 620  0.548 085  0.308 782  0.756 515 

1.000 000  2.933 87  1.863 200  8.775 431  4.680 230  0.373 601  0.570 968  0.500 000  1.000 000 

0.756 515  2.933 87  1.863 200  8.775 431  4.680 230  0.373 601  0.570 968  0.500 000  1.000 000 
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2  计算结果及讨论 

2.1 偶关联函数 

偶关联函数被广泛用来描述液态和非晶态的结构 

特征，是一个重要的形态谱参数，通常定义如下 [17] ： 
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式中：gi, j(r)表示以 a原子为中心、在距离为 r到 r+∆r 
的球壳范围内发现原子的概率； L为模拟元胞的边长； 
Ni 和 Nj 分别是原子 i 和 j 的个数；nαj 是指在 i 原子周 

围 r到 r+∆r范围内发现 j原子的个数； ∆r是计算的步 

长。 

图 1所示为 Cu66Ti34 在 4×10 13 K/s冷却速率下的 

偏偶关联函数和总偶关联函数的图像。从图 1 可以看 

出，高温时偶关联函数都显示出典型的液态结构，而 

在低温 300 K时，gCuCu(r)、gTiTi(r)、gCuTi(r)和 gtot(r) 

第二峰均发生分裂，标志着非晶结构的形成。由于总 

的偏偶关联函数  gtot 是所有原子偏偶关联函数三维信 

息的平均 [18] ，因此，总偶关联函数的第二峰分裂不如 

偏偶关联函数明显。与高温液态结构的  g(r)相比较， 

低温时第一峰的宽度变窄、高度增加、变锐，这表明 

随着温度的降低，原子配位数增加，短程有序性增强； 

另一方面，非晶结构的偶关联函数在第二峰过后和液 

态结构的无太大区别，偶关联函数都是比较平缓的曲 

线，说明仍然是长程无序的。从 3 种偏偶关联函数来 

看，gCuTi(r)的第一峰都高于 gCuCu(r)和  gTiTi(r)的，这 

说明合金中异类原子之间的相互作用较强，容易形成 

非晶 [19] 。在 600 K时，总偶关联函数就开始出现比较 

微弱的第二峰分裂，随着温度的降低，此现象表现更 

加明显。 

2.2 均方位移(MSD) 
粒子位移平方的平均值称为均方位移，均方位移 

随时间的变化表征了液态金属粒子的扩散行为。为了 

便于观察 Cu66Ti34 合金中 Cu 和 Ti 原子在急冷到各个 

温度下 MSD 的图像变化，以 900  K 为分界，将图像 

图 1  Cu66Ti34 二元合金不同温度下偶关联函数曲线 

Fig.1  Pair correction function curves of Cu66Ti34 binary alloy at different temperatures: (a) gCuCu; (b) gTiTi; (c) gCuTi; (d) gtot
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分开展示，图 2(a)和(c)所示分别为 Cu66Ti34 合金中 Cu 
和 Ti原子在急冷到 1 500、 1 400、 1 300、 1 200、 1 100、 
1 000和 900 K时MSD(图中以D表示)的变化； 图 2(b) 
和(d)所示分别为 Cu和 Ti原子急冷到 800、700、600、 
500、 400和 300 K时MSD随时间的变化情况。 在 800 
K之前，它们都表现出液态的特点，尤其是在 1 200 K 
之前，MSD曲线的斜率较大，说明原子具有较强的扩 

散能力。从图 2(b)和(d)可以看出，800 K时，MSD曲 

线都变得比较复杂，从  MSD 的数值看到，Cu 和  Ti 
在 800 K时MSD的最大值均已小于 1×10 −2 nm 2 ，合 

金熔体已经很粘稠。600 K时，在 0.25 ps后，曲线的 

斜率降低，此时可认为扩散受阻，同时，也是动力学 

明显呈现冻结状态的起始温度。到 500 K时，原子扩 

散能力很弱，但局域结构仍可以表现出随时间的波动 

性。到 300 K时，原子几乎没有扩散，说明原子已经 

找到它们的平衡位置。通过图 2(a)与(c)，图 2(b)与(d) 
中  MSD 的数值比较，还可以看出  Cu 的扩散能力比 
Ti的强。 

为了探讨原子的扩散性与玻璃转变温度之间的关 

系，图 3 给出了偶分布函数第一谷的最小值与第一峰 

最大值之比 R [20−21] 的分布规律，即 R=g(r)min/g(r)max。 

在冷却速率为 4×10 13 K/s条件下，测得玻璃化转变温 

度 Tg 约为 600  K，略低于 Cu50Ti50 的玻璃化转变温度 
641 K [22] ，考虑到 Cu50Ti50 具有较高的固相温度，因此 

预测 Cu66Ti34 非晶合金玻璃化转变温度在  600~641  K 
是符合实际的。 

2.3 热力学性质分析 

在冷却速率为 4×10 13 K/s 条件下，Cu66Ti34 合金 

熔体凝固过程中焓随温度的变化如图 4所示， 总体上， 

合金的生成焓随温度的降低而降低。这说明液态金属 

过冷温度越低，合金中所含热量越少，越有利于非晶 

的形成。模拟得到的数据在 400~900 K之间有波动， 

说明在这个温度范围内，此体系应处于过冷态，结构 

变化比较复杂，玻璃化转变在这个温度范围内发生。 

能量变化较为连续，只是在一定温度以下曲线斜率减 

小，这是非晶形成的标志 [23] 。当凝固过程中没有发生 

结晶时，这一过程表现在能量、体积曲线上， 也是一 

图 2  在不同温度下 Cu66Ti34 合金中 Cu原子与 Ti原子的均方位移曲线 

Fig.2  MSD curves of Cu and Ti atoms at different temperatures: (a) MSD for Cu at 900−1 500 K; (b) MSD for Cu at 300−800 K; 

(c) MSD for Ti at 900−1 500 K; (d) MSD for Ti at 300−800 K
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图  3  Cu66Ti34 合金偶关联函数第一谷的最小值与第一峰最 

大值之比 

Fig.3  Ratios  of  minimum  to  maximum  of  the  first  peak  of 

PCF for Cu66Ti34 alloy 

图 4  Cu66Ti34 合金凝固过程中焓随温度变化的关系 

Fig.4  Enthalpy  of  Cu66Ti34  vs  temperature  during 

solidification process 

条连续变化的曲线， 但在 Tg 处应有一个微小的斜率变 

化 [24−25] 。由于曲线具有连续性，因此，可以对数据进 

行整体拟合，得到如下关系式： 

h(T)=−0.000 010 214 T 3 +0.027 335 3 T 2 + 
7.130 82 T−392 102 (J∙mol −1 ) 

金属液体处于 Fragile和 Strong两种极限之间， 比 

较接近  Fragile 极限，这个系统的特征是在  Tg 点时比 

热容有大的突变。计算定压比热容有两种方法 [26] ：一 

是利用能量的涨落来计算，二是用热力学求导的方法 

计算，即 cp=dh/dT。由于第一种方法需要的原子数目 

较多，故采用第二种方法计算。即 

cp=dh/dT=−0.000 030 642 T 2 +0.054 671 T+ 
7.130 82 (J∙mol −1 ∙K −1 ) 

当 T的取值范围为 300~1  600  K时，可得到图 5 
所示曲线。从图 5可以看出，函数在 800~900 K之间 

存在最大值。这条曲线虽不能看出  cp  的阶跃性变 

化 [25] ，但可以估计玻璃化转变的发生。BAILEY等 [27] 

认为函数的最大值点即是  Tg 点。对  cp 求极值，得到 
Tg=892 K，这样求出的 Tg 值比较具体。这与用偶分布 

函数第一谷的最小值与第一峰最大值之比求得的  Tg 
点相比，处于温度更高的位置。一方面，BAILEY [27] 

所考虑的是极值点，而通过热分析获得的 cp 具有阶跃 

变化特征， 这个点是偏向温度更低的范围。另一方面， 

是由于  cp 的增量是由液态金属平移自由度所做的贡 

献 [28] ，这说明玻璃化转变与原子的运动有关，而原子 

的运动本身具有滞后性，从而导致了玻璃化转变相对 

于时间和温度具有滞后性， 进一步说明 Tg 只是动力学 

参量。综合研究从动力学和热力学性质分别得到的玻 

璃化转变温度可知， 用动力学性质计算的 Tg 与实验结 

果更接近。 

图 5  Cu66Ti34 合金凝固过程比热容 cp 随温度的变化 

Fig.5  Specific  heat  capacity  cp  vs  temperature  during 

solidification process of Cu66Ti34 alloy 

3  结论 

1) GEAM势函数能够较好地反映 Cu66Ti34 合金玻 

璃化转变的动力学性质，通过偶分布函数第一谷的最 

小值与第一峰最大值之比获得玻璃化转变温度为  600 
K，与相近成分 Cu50Ti50 的实验值接近。 

2)  在模拟条件下根据均方位移数值，可以知道 
Cu 的扩散能力要比 Ti 的强，且都在 600  K开始呈现 

明显冻结状态。 
3) 合金的生成焓随温度的降低而降低， 比热容与 

温度具有二次函数关系。可以利用 cP 函数图像来估计 

玻璃化转变的发生。由于 Tg 的动力学性质，采用动力 

学方法计算的 Tg 与实验结果更接近。
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